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@ Wassrige Losung zur Behandlung metallischer Oberflachen und Verfahren zu ihrer Verwendung 

® Beschrieben wird eine waBrige Losung zur Behandlung 

metallischer Oberflachen, die aus Zink, Magnesium Oder 

Aluminium Oder aus den Legierungen desZinks, des Ma- 
gnesiums Oder des Aluminiums bestehen. Die Lfisung hat 

einen pH-Wert von 2 bis 13 und enthalt eine Oder mehrere 

Verbindungen des Typs XYZ in einer Konzentration von 

10" 5 bis 1 Mol/l. Y ist eine organische Gruppe R, die 2 bis 

50 C-Atome enthalt sowie eine geradkettige Struktur hat. 

X ist eine COOH-, HS0 3 -, HS0 4 - ( (OHJ 2 PO-, (OH) 2 PO r , 

(OH)(OR'JPO- oder (OH)(OR')P0 2 -Gruppe. Z ist eine OH-, 

SH-, NH 2 -, NHR\CN-, CH=CH 2 -, OCN-, Epoxy-, CH 2 = 

CR"-COO-, Acrylsaureamid-, COOH-, (OH) 2 PO-, 

(OH^PCV, (OH)(OR')PO- oder (OH)(OR')P0 2 -Gruppe. R' 

ist eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen. R" ist ein 

H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen. Fer- 
i ner wird ein Verfahren zur Verwendung dieser wafSrigen 
, Losung beschrieben. 



CM 



Ul 
O 



BUNDESDRUCKEREI 07.98 802 038/2/1 



25 



I 



DE 196 54 642 A 1 

Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf eine waBrige Losung zur Behandlung metallischer Oberflachen, die aus Zink, Magne- 
sium oder Aluminium oder aus den Legierungen des Zinks, des Magnesiums oder des Aluminiums bestehen. Die Erfin- 
5 dung bezieht sich feroer auf ein Verf ahren zur Verwendung der waBrigen LOsung. 

Es ist bekannt, daB die Korrosion von polymerbeschichteten, metaUischen Oberflachen auf eiektrocherrusche Reaktio- 
nen an der Phasengrenze Metall/Poly mer zuruckzuruhren isL. Bei vielen in der Tfechnik ange wendeLen Beschichlungs ver- 
fahren werden daher Metalloberflachen vor dem Auftragen einer T.ack- oder Kunstetoffschicht mit. einer anorganischen 
Konversionsschicht (z. B. Zinkphosphat) uberzogen. Durch Konversionsbehandlung mittels schichtbildender Phospha- 
10 tierung oder Chromatierung wird die metalUsche Oberflache fur eine anschlieBende Beschichtung mit einem Lack oder 

mit einem KunststorT vorbereiteL 

Die Konversionsbehandlung von Alurmniumoberflachen erfolgt auch heute noch durch Gelbchromatierung, wobei 
eine saure Chromatl6sung mit einem pH-Wert von 1 bis 2 verwendet wird, durch die sich auf dem Alumimum eine 
Schutzschicht ausbildct. Die Schutzschicht besteht aus cincm unloslichcn Aluminium-Chrom(m)-Mischoxid und bc- 

15 wirkt die hone Passivitat der Oberflache gegen Korrosion. Der in der Oxidschicht deponierte Restgehalt unverbrauchter 
Chromauonen bewirkt zusStzlich einen Selbstheilungseffekt bei einer beschadigten Lack- oder Kunststoffbeschichtung. 
Die Gelbchromatierung von Aluminiumoberflachen hat allerdings den NachteU, daB sie gegemiber einer Lack- und 
Kunststoffschicht nur unzureichende haftungsvermittelnde Eigenschaften aufweist, Es kommt hinzu, daB Chromationen 
aus freibewitterten Schichten in nachteiliger Weise ausgewaschen werden. 

20 Als Alternative zur Chromatierung wurde ein Verfahren entwickelt, daB mit Zirkonsalzen, Huoriden, Phosphaten und 
organischen Polymeren (z. B. Polyacrylate und Polyvinylalkohole) arbeitet. Mit diesem Verfahren werden auf Alumini- 
umoberfiachen Schichten gebildet, die dem Substrat einen gewissen Korrosionsschutz und ein recht gutes Haftungsver- 
mogen fur Lack- und Kunststoffbeschichtungen verleihen. AUerdings ist der erzielte Korrosionsschutz nicht immer be- 
triedigend. 

25 Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, metallische Oberflachen aus Zink, Magnesium, Aluminium und deren Legie- 
rungen durch Behandlung mit organischen Substanzen fur das Aufbringen von Lack- und Kunststoffbeschichtungen op- 
timal auszuriislen. 

So ist aus der DE- A 3 1 37 525 ein Verfahren zur Korrosionshemrnung in einem waBrigen System bekannt, bei dem das 
waBrige System wenigstens ein wasserlosUches anorganisches Nitrit und wenigstens eine organische Diphosphonsaure 
30 oder wenigstens ein Salz der Diphosphonsaure enthalt. Die Diphosphonsaure liegt im waBrigen System mit einer Kon- 
zentration von 0,1 bis 20ppm vor. Mit dem bekannten waBrigen System sollcn insbesonderc Korrosionsproblcmc in 
Kiihlsystemen vermieden werden. Im waBrigen System sind besonders die HydroxyethyUdendiphosphonsaure und deren 

anorganische Salze bevorzugt. , . . . , . . 

Fcmcr ist aus der US-A 5059258 cin Verfahren bekannt, bei dem zunachst auf cincm Alurmmumsubstrat bei cincm 

35 pH- Wert von 2 bis 14 eine Schicht aus Aluminiumhydroxid erzeugt wird und bei dem danach auf der Aluniimurnhydro- 
xidschicht durch Behandlung mit einer organischen Phosphinsaure oder einer organischen Phosphonsaure eine weitere 
Schicht abgeschieden wird. Der organische Rest der Phosphin- und Phosphonsaure enthalt jeweils 1 bis 10 organische 
Gruppen und 1 bis 30 C- Atome. Im Molekiil der organischen Phosphin- und Phosphonsauren sind 1 bis 10 Phosphin- und 
Phosphonsfiure-Gruppen enthalten. Zur Erzeugung der Hydroxidschicht wird eine waBrige Losung verwendet, in der 

40 Amine, Aminoalkohole, Alkalihydroxide, ErdalkaUhydroxide, Alkalicarbonate, AlkaUhydrogencarbonate oder Ammo 
niak enthalten sind. Zur Erzeugung der zweiten Schicht wird eine Losung verwendet, in der die Phosphin- und Phos- 
phonsauren in einer Konzentration von 0,001 mol/l bis zur Sattigungskonzentration vorliegen und die als LOsungsmittel 
Wasser, einen Alkohol oder ein organisches Losungsmittel enthalt. Die Phosphin- und Phosphonsauren enthalten als or- 
ganische Gruppen beispielsweise aliphatische KohlenwasserstorTe, aromatische Kohlenwasserstofte, organische Sauren, 

45 Aldehyde, Ketone, Amine, Amide, Thioamide, Imide, Lactame, Aniline, Piperidine, Pyridine, Kohlehydrate, Ester, Lac- 
tone, Ether, Alkene, Alkohole, Nitrite, Oxime, Silikone, Ilarnstoffe, Thiohamstoffe, perfluorierte organische Gruppen, 
Silane und Kombinationen dieser Gruppen. Die zweite Schicht wirkt auf dem Subslrat insbesondere als guter Haftver- 
mittler fur lack- und KunsLstoffbeschichtungen sowie fitr Anstriche. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine waBrige Losung zu schaffen, mit der metallische Oberflachen, die aus 

50 Zink, Magnesium oder Aluminium oder aus den Legierungen des Zinks, des Magnesiums oder des Aluminiums besle- 
hen, bchandclt werden und die den mctallischcn Oberflachen insbesonderc cin gutcs Haftungsvcrmogcn fur Lackc, 
Kunststoffschichten, Anstriche, Dichtungsmassen und Klebstoffe verleiht, wobei die Losung gegeniiber den metaUi- 
schen Oberflachen auch eine korrosionsinhibierende Wirkung entfalten soli. Der Erfindung Liegt femer die Aufgabe zu- 
grunde, cin Verfahren zur Verwendung der waBrigen Losung zu schaffen. 

55 Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird dadurch gelost, daB die Losung einen pH-Wert von 2-13 hat und 
10- 5 bis 1 mol/l einer oder mehrerer Verbindungen des Typs XYZ enthalt, wobei Y eine organische Gruppe R ist, die 2 
bis 50 C- Atome enthalt sowie eine geradkettige Struktur hat, wobei X eine COOH-, HSQr, HS0 4 -, (0H) 2 PO-, 
(OHhPOr, (OH)(OR')PO- oder (OH)(OR')PO-)-Gruppe ist, wobei Z eine OH-, SH-, NH 2 -, NHR'-, CN-, CH = CH 2 -, 
OCN-, Epoxy-, CH 2 = (^"-COO-, Acrykaureamid-, GOOH-, (OH) 2 PO-, (OH)^-, (OH)(OR)PO- oder 

60 (OHXOR'JPOrGruppe ist, wobei R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, und wobei R" em H-Atom oder erne Al- 
kylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist. 

Die Wirkung der waBrigen LOsung beruht auf der Fahigkeit der Verbindungen XYZ, sich spontan zu organisieren und 
auf metaUischen Oberflachen sehr dunne, geschlossene Hlme auszubilden, wobei insbesondere eine Orientierung der 
sauren Gruppen in Richtung der metaUischen Oberflache erfolgt und zwischen den auf der metaUischen Oberflache be- 

65 findlichen Metallhydroxidgruppen sowie den sauren Gruppen der Verbindung XYZ eine chemische Bindung entsteht. 
Die Struktur der Verbindungen XYZ wurde erfindungsgemaB so gewahlt, daB sich sowohl eine reaktive Anbindung des 
dunnen Fihns an die MetaUoberflache als auch an die Matrix vonLacken, KunstsloOTjeschichtungen, Anslrichen, Dich- 
tungsmassen und Klehstoffen ergibL Die geradkettige organische Gruppe R wirkt als "Abstandhalter" zwischen den 
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Gruppen X und Z; sie verleiht der Verbindung XYZ quasi die Eigenschaften eines Tensids, da die organische Oruppe R 
hydrophobe Eigenschaften aufweist. Die Gruppe Z verleiht der beschichteten Oberflache eine gute Benetzbarkeit und 
Reaktivitat gegenuber Lacken, Kunststoffbeschichtungen, Anstrichen, Dichtungsmassen und Klebstoffen. Wenn auf die 
diinnen Filrne Lacke, Kunststoffbeschichtungen, Anstriche, Dichtungsmassen und Klebstoffe aufgebracht werden, blei- 
ben die vorteilhaften Eigenschaften der dunnen Filme auch unter der Einwirkung korrosiver Medien erhalten, so daB die 5 
metallischen Oberflachen gegen Korrosion geschutzt sind. Die reaktive Gruppe Z soUte insbesondere auf die einzelnen 
Lacke abgestiimiiL sein. 

Tn weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, daB 0,1 bis 50% des Wassers durch einen Alkohol rmt 1 bis 4 
C-Atomen, durch Aceton, durch Dioxan oder durch Tetrahydrofuran ersetzt sind. Diese organischen Losungsmittel be- 
wirken eine hBhere Loslichkeit der Verbindungen XYZ, bei denen es sich in der Regel urn groBere Molekule handelt, de- to 
ren T xjslichkeit. in reinem Wasser nicht sehr hoch ist. Andererseits enthalt die Tiwung immer eine groBe Menge an Was- 
ser, so daB auch bei Anwesenheit organischer Losungsmittel noch von einem waBrigen System gesprochen werden kann. 

Nach der Erfindung ist es besonders vorteilhaft, wenn die Losung eine oder mehrere \ferbindungen des TVps XYZ in 
cincr Konzentration enthalt, die im Bcrcich der kritischen Mi/el lbildungskonzcntration licgt. Die kritischc Mizcllbil- 
dungskonzentration cmc ist eine fur das jeweilige Tensid charakteristische Konzentration, bei der die Aggregation der 15 
Tensidmolekttle zu Mizellen einsetzt. Die Aggregation ist reversibel. Unterhalb der cmc, d. h. beirn Verdlinnen der L6- 
sungen, zerfallen die Mizellen wieder in monomere Tensidmolekule. Der Zahlenwert der cmc hangt fur jedes Tensid von 
seiner Konstitution sowie von auBeren Parametera, wie Ionenstarke, Temperatur und Konzentration von Additiven, ab. 
Als Methoden zur Bestimmung der cmc eignen sich u. a. Oberflachenspannungsmessungen, Dabei wird mit Hilfe der 
Ring- oder Plattenmethode die Oberflachenspanmmg S einer Tensidiosung in Abhangigkeit von ihrer Konzentration c bei 20 
konstanter Temperatur bestimmt. Die cmc erkennt man als Knickpunkt in der MeBkurve 5 = f(lg c). Beispiele zur Be- 
stimmung der cmc verschiedener Tenside finden sich in "Die Tenside" Hrsg. v. Kosswig und Stache, Carl Hanser Verlag, 
Munchen, Wien, 1993. 

Nach der Erfindung hat es sich besonders bewahrt, wenn die Losung einen Entschaumer und/oder einen Losungsver- 
mittler jeweils in einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.-% enthalt. Der Entschaumer erleichtert die Handhabung der erfin- 25 
dungsgemaBen Losung, die aufgrund der Tensideigenschaften der Verbindungen XYZ zur Schaumbildung neigt. Der Lo- 
sungs venniUler begrenzt in vorleilhafter Weise die Verwendung organischer Losungsmittel und begQnstigt die Verwen- 
dung von reinem Wasser. Sowohl als Entschaumer als auch als T Asungsvermittler konnen heispielsweise Aminoalkohole 

verwendet werden. . 

Nach der Erfindung hat es sich in einigen Fallen bewahrL, wenn die Verbindungen des Typs XYZ in der Losung als 30 
Salzc vorlicgcn. Die Salzc sind in der Rcgcl besser loslich als die Verbindungen sclbst, und auBcrdcm sind die gclostcn 
Salze sehr stabil, so daB die Handhabung der erfindungsgemaBen Losung durch die Verwendung der Salze der Verbin- 
dungen XYZ verbessert wird. In der Praxis werden insbesondere die Natrium- und Kaliumsalze eingesetzt. 

GcmaB der Erfindung ist R cine unvcrzweigte, geradkettige Alkylgruppc mit 2 bis 20 C-Atomcn, oder cine unvcr- 
zweigte, geradkettige Gruppe, die aus 1 bis 4 aromatischen, in p-Stellung verbundenen Cef^-Kernen besteht, oder eine 35 
Gruppe, die aus einem oder zwei unverzweigten, geradkettigen Alkylresten mit jeweils 1 bis 12 C-Atomen sowie aus 1 
bis 4 aromatischen, in p-Stellung verbundenen CeH^Kernen besteht Alle erfindungsgemaBen Gruppen R sind also 
durch eine geradkettige, unverzweigte Molekulstruktur gekennzeichnet, die bestens geeignet ist, als "Abstandhaiter" 
zwischen den ( Jruppen X und Z zu wirken. Die Gruppen R konnen also erfindungsgemaB folgende Struktur haben: 
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a) X-(CH2) m -Z; m = 2 bis 20 

b) XKC^VZ; n = 1 bis 4 

c) X-(ai2) 0 -(QIl4)p-(Cn2) q ; o = 0 bis 12, p = 1 bis 4, q = 0 bis 12, o oder q und gleich 0. 

Nach der Erfindung ist es besonders vorteilhaft, wenn R eine unverzweigte, geradkettige Alkylgruppe mit 1 0 bis 1 2 C- 45 
Atomen oder eine p-ai 2 -C 4 IlG-CIl2-Gruppe oder eine p.p'-QIU-CGlLrGruppe ist. Diese Gruppen R verleihen den er- 
tindungsgemaBen Verbindungen XYZ sehr gute haftvermiitelnde Eigenschaften fur Lacke und andere organische Be- 
schichtungen. Femer ist es besonders vorteilhaft, wenn X eine (OH^PCV oder (OH)(OR*)P02-Gruppe ist und wenn 7 
eine (OH) 2 P0 2 -, (OH)(OR')P0 2 -, OH-, SH-, NHR-, CH = CH 2 - oder CH 2 = CR M -CX)0-Gruppe ist Verbindungen des 
Typs XYZ, die mil den vorgenannlen Gruppen X und Z ausgeslattet sind, haben ebenfalls gute haftvernuttelnde Eigen- 50 
schaftcn fur Lacke und Kunststoffbeschichtungen und gehen dariibcr hinaus mit den metallischen Oberflachen cine feste 
chemische Bindung ein. 

Losungen, welche die nachfoigend genannten Verbindungen des TVps XYZ enthalten, haben sehr gute haftvermit- 
tclndc und korrosionshemmende Eigenschaften: l-Phosphonsaurc-12-mcrcaptododccan, l-Phosphonsaurc-12-(N-cthy- 
lamino)dodecan, l-Phosphonsaure-12-Dodecen, p-Xylylendiphosphonsaure, 1,10-Decandiphosphonsaure, 1,12-Dode- 55 
candiphosphonsaure, l-Phosphorsaure-12-Hydroxydodecan, l-Phosphorsaure-12-(N-ethylamino)dodecan, 1-Phosphor- 
saure-12-mercaptododecan, 1,10-Decandiphoshorsaure, 1,12-Dodecandiphosphorsaure, p^'-Biphenyldiphosphorsaure, 
l-Phosphorsaurc-12-Acryloyldodecan. Diese Verbindungen gehen mit den metallischen Oberflachen iiber die Phosphon- 
und Phosphorsaure-Ciruppe eine Bindung ein und wirken sowohl durch ihre aliphatische bzw. aromatische (Jruppe als 
auch durch ihre funktionelle Gruppe Z als Haftvermittler gegenuber den verschiedenen organischen Bestandteilen der 60 
Lacke, der Kunststoffbeschichtungen, der Anstriche, der Dichtungsmassen und der Klebstoffe. 

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird femer durch ein Verfahren zur Verwendung der w&Brigen Losung 
gelost, bei dem die Losung durch Tauchen, Spritzen oder Walzen bei 10 bis 100°C auf die metallischen Oberflachen auf- 
gebracht wird, wobei die Tauchzeit 5 Sekunden bis 20 Minuten, die Spriizzeit 5 Sekunden bis 15 Minuten und die Walz- 
zeit 2 bis 120 Sekunden betragt. Es hat sich gezeigt, daB auf den metallischen Oberflachen ein dUnner Film entsteht, 65 
wenn die waBrige Losung durch Tauchen, Spritzen oder Walzen aufgebracht wird, wobei eine Spiilung der behandelten 
metallischen Oberflachen nicht unbedingt erforderlich ist, aber vorteilhaft sein kann. 

Nach der Erfindung ist vorgesehen, daB die metallischen Oberflachen vor dem Aufhringen der waBrigen TAsung alka- 
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lisch und/oder sauer gebeizt sowic danach mit Wasser gespiilt werden. Das venvundete Wasser kann entsalzt oder nicht 
enisalzt sein. Die aus Zink, Magnesium, Aluminium und deren Legierungen bestehenden metallischen Oberflachen sind 
stets von oxidischen Schichten bedeckt und zusatzlich durch die oberflachliche Adsorption von Kohlendioxid, Wasser 
und/oder Kohlenwasserstoffen kontaminiert Diese kontaminierten Deckschichten sind nicht in der Lage, Lacke, Kunst- 

5 stoffbeschichtungen, Anstriche, Dichtungsmassen und Klebstoffe dauerhaft zu binden und einen langfristigen Korrosi- 
onsschutz zu gewahrleisten. Daher werden die metallischen Oberflachen in der erfindungsgemaBen Weise vor der Be- 
handlungiiiiLderwaBrigenLosunggereinigL. t 

Tn weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dafi die metallischen Oberflachen, auf welche die waBnge Tx>- 
sung durch Tauchen oder Spritzen aufgebracht wurde, danach mit Wasser gespiilt und gegebenenfalls im Stickstoff- oder 

lo Luftstrom getrocknet werden, wobei die Temperatur des Stickstoff- oder Luftstroms 15 bis 150°C betragt Durch das 
Spulen und Trocknen wird die Ausbildung des diinnen Films auf den metallischen Oberflachen nicht behinriert Das zum 
Spiilen verwendete Wasser kann entsalzt oder nicht entsalzt sein. _ o : 

Die waBrige Losung wird erfindungsgemaB zur Behandlung metallischer Oberflachen eingesetzt, auf die anschlieBend 
cin kathodischcr oder anodischcr Elcktrotauchlack, cin Pulvcrlack, cin Coil-Coating-Lack, cin losungsrnittclarrncr High- 

15 Solid-Lack oder ein mit Wasser verdunnter Lack aufgebracht wird. Bei alien Lackierverfahren hat sich die Vorbehand- 
lung der metallischen Oberflachen mit der erfindungsgemaBen waBrigen Losung besonders bewahrt 
Der Gegenstand der Erfindung wird nachfolgend anhand mehrerer Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert. 

Beispiel 1 

20 

Verfahren zur Verwendung der waBrigen Losung 

Als Substrat werden Bleche verwendet die aus der Legierung AlMgl bestehen. 

25 a) Tauchverfahren 

Zunachst werden die Bleche bei RaumtemperaLur wahrend 3 Minuten in eine alkalische Beizlosung getaucht die 
32 g/1 NaOH und 8 g/1 Na 2 C03 enthait. AnschlieBend wird mit entsalztem Wasser gespiilt. Danach werden die alkalisch 
gebeizten Bleche wahrend 3 Minuten bei 40°C in eine saure Beizlosung getaucht, die 10 gA H 2 S0 4 und 33 gA H 2 0 2 ent- 
30 halt. AnschlieBend wird mil entsalzlem Wasser gespuli. SchlieBlich werden die gebeizlen Bleche bei 40°C wahrend 
3 Minuten in die crfindungsgcmaBc waBrigc Losung getaucht, wclchc die Vcrbindung XYZ in cincr Konzcntration von 
ca. 10" 3 mol/1 enthait AnschUeBend erfolgt eine Spulung mit entsalztem Wasser und eine Trocknung bei Raumtempera- 
tur im Stickstoffstrom. 

35 b) Spritzverfahren 

Die Bleche werden zunachst bei 65°C wahrend 10 Sekunden mit einer alkalischen Beizlosung bespriiht, die 10 gA 
Bonder® V338M enthait AnschlieBend werden die Bleche durch Bespriihen mit Wasser gespiilt Danach werden die al- 
kalisch gebeizten Bleche bei 50°C wahrend 30 Sekunden mit einer sauren Beizlosung bespriiht, die 16 gA Bonder® 
40 V450M enthait. AnschUeBend werden die gebeizten Bleche durch Bespriihen mit entsalztem Wasser gespiilt SchlieBlich 
werden die Bleche mit der erflndungsgemaBen waBrigen Losung bei 40°C wahrend 30 Sekunden bespriiht Ks folgt eine 
Spiilung mit entsalztem Wasser und eine Trocknung im Luftstrom bei Raumtemperatur. Die erfindungsgemaBe Verbin- 
dung XYZ liegt in der waBrigen Losung in einer Konzentration von ca. 10" 3 molA vor. (® eingetragene Marke der Me- 
tallgesellschaft AG, Frankfurt/Main, DE). 
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c) Walzverfahren (Rollcoating) 



Zunachst werden die Bleche entsprechend dem Spritzverfahren alkalisch und sauer gebeizt sowie gespiilt Anschlie- 
Bend wird die erfindungsgemaBe waBrige Losung auf die Bleche wahrend zwei Sekunden bei Raumtemperatur aufge- 
50 walzt wobei die Walze mit 25 UAtfinule gefahren wird. In der erfindungsgemaBen waBrigen Losung liegl die \ferbin- 
dung XYZ in cincr Konzcntration von ca. 10~ 3 molA vor. Nach dem Aufwalzcn der waBrigen Losung werden die Bleche 
im Umluftofen bei 105°C getrocknet 



d) Vcrbindungcn des IVps XYZ 



Zur DurchfUhrung der Verfahrensvarianten wurden waBrige LOsungen verwendet die folgende Verbindungen XYZ 
enthielten: 

l-Phosphorsaure-12-(N-ethylamino)dodecan 
1 -Phosphorsaure- 12-Hydroxydodecan 
60 p-Xylylendiphosphonsaure 
1 , 12-Dodecandiphosphonsaure. 

e) Lackierverfahren 

65 Die mit der erfindungsgemaBen waBrigen Losung behandelten Bleche wurden nach verschiedenen Verfahren lackiert 
Es wurde sowohl ein kathodischer Elektrotauchlack, als auch ein Pulverlack als auch ein Polyesterlack verwendet. Der 
Eleklralauchlack wurde bei einer Spannung von ca. 250 Volt auf den Blechen eleklrolytisch (kalhodisch) abgeschieden 
und anschlieBend wahrend 22 Minuten bei 1 80°C getrocknet Der Pulverlack wurde auf die Bleche durch elektrostari- 
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sches Spruhen aufgebracht und anschlieBend bei 200°C wahrend 10 Minuten getrocknet. Das Polyesterlack-System be- 
stand aus einem Primer und einem Decklack. Beide Komponenten wurden auf die Bleche durch Rakeln aufgebracht. 
Nach dem Einbrennen hatte der Primer eine Schichtdicke von 5 urn, wahrend der Decklack eine Schichtdicke von 25 um 
aufwies. Die EinbrenntemperaUiren betrugen fur den Primer 216°C und fur den Decklack 241 "C. 

5 

Beispiel 2 
Priifungsergebnisse 

In der nachfolgenden Tabelle sind die Priifungsergebnisse enthalten, die bei Verwendung unterschiedlicher erfin- 10 
dungsgemaBer Substanzen gemessen wurden. Die Substanzen lagen in den erfindungsgemafien Txisungen in einer Kon- 
zentration von ca. 10 -3 moi/1 vor. Der mit Essigsaure verstarkte Salzspriihtest ESS zeigt, daB die erfindungsgemaB her- 
gestellten dUnnen Filme einen sehr guten Unterwanderungsschutz gegentlber den Vergleichsblechen gewahrleisten; von 
den Vergleichsblechen istnur das chromaricrtc Blcch ausreichend gegen Korrosion geschtttzt Der T-Bcnd-Tcst, der untcr 
der TO-Bedingung diirchgefiihrt wurde, sowie der Gitterschnitt mit Erichsentiefung zeigen, daB die Lackhaftung auf den 15 
erfindungsgemSB behandelten Blechen besser ist als auf den \fergleichsblechen. Insgesamt sind also die mit der Erfin- 
dung erzielten Ergebnisse uberraschend gut, da sie dem mit der Chromatierung erzielten Ergebnis bezuglich der Korro- 
sionsbestandigkeit gleichwertig und bezuglich der Lackhaftung deutlich uberlegen sind. 

Durch winkelabhangige R6ntgenphotoelektronenspektroskopie (ARXPS) wurde die Orientierung der Molekule der 
Verbindungen des IVps XYZ bestimmt. Durch die sehr begrenzte Ausdringtiefe der charakteristischen Photoelektronen 20 
ermoglicht die winkelaufgeloste Rontgenphotoeiektronenspektroskopie in Abhangigkeit vom Winkel a eine unter- 
schiedliche Informationstiefe der Spektraldaten. So Hegt die Informationstiefe bei kleinen Winkeln im Bereich von ca. 
1 nm und bei groBeren Winkeln im Bereich bis ca. 10 nm. Dies erlaubt es, die Orientierung der Molekule zu bestimmen. 
Diese Methode ist zum Beispiel in der Veroffentlichung von Briggs, Practical Surface Analysis, 1990, Wiley & Sons, 
Chichester, beschrieben. Fig. 1 zeigt das RSntgenphotoelektronenspektrum des l-Phosphorsaure-12-(N-emylamino)do- 25 
decans auf der Legierung AlMgl, in dem das XPS-Intensitatsverhaltnis N/P in Abhangigkeit vom Winkel a dargestellt 
ist, wobei N die Inlensilat des Nls-Peaks der Aininogruppe und P der P2s-Peak der Phosphorsauregruppe ist und wobei 
die AbkUrzung XPS fiir den BegrifTRontgenphotoelektronenspektroskopie steht. Das Spektrum beweist, daB die Phos- 
phorsauregruppe an die MetaLLoberflache anbindet und die Aminogruppe von der Metalloberflache abgewandt ist. 
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Erlauterungen zur Tabelle 



ADPS = C 2 Il5NII-(CII 2 )i2-PO(Ori)2 

AUDS =NH 2 -(CH2) 1(r COOH 

HDT.S = 0H-(CH 2 ) u -C00H 

XDPS = (OP^jPO-CHrC^-CHrPOCO^ 
so HDPS = (OH) 2 P0 2 -(CH2)i2-OH 

DDPS = (OH) 2 PO-(CH 2 ) 12 -PO(OH) 2 

0 = AlMgl - Originalblech 

G = AlMgl, alkalisch/sauer gebeizt 

P = AlMgl, phosphaticrt 
55 C = AlMgl, chromatiert 

LPV = Labor-Prilf- Vorschriften, betriebsintem. 



Patentanspriiche 



1 . WaBrige Ldsung zur Behandlung metallischer Oberflachen, die aus Zink, Magnesium oder Aluminium Oder aus 
den Legierungen des Zinks, des Magnesiums oder des Aluminiums bestehen, dadurcb gekennzeichnel, daB die 
LOsung einen pH-Wert von 2 bis 13 hat und 10 bis 1 mol/1 einer oder mehrerer Verbindungen des typs XYZ enthalt, 
wobei Y eine organische Gruppe R ist, die 2 bis 50 C- Atome enthalt sowie eine geradkettige Struktur hat, wobei X 
eine COOH-, HS0 3 -, HS0 4 -, (OH) 2 PO-, (OH)^-, (OH)(OR7PO- oder (OHXOR^HVGruppe ist, wobei Z eine 
OH-, SH-, NH 2 -, NHR-, CN-, GH = CH 2 -, OGN-, Epoxy-, GH 2 = (^"-COO-, Acrylsaureamid-, GOOH-, 
(OH) 2 PO-, (OH) 2 PO r , (OH)(OR')PO- oder (OHXOR^POrGruppe ist, wobei R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C- 
Atoinen ist, und wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe iml 1 bis 4 C-Atomen ist. 

2. WiiBrige Txisung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 0,1 bis 50% des Wassers durch einen Alkobol 
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mit 1 bis 4 C- Atomen, durch Aceton, durch Dioxan oder durch Tetrahydroruran ersetzt sind. 

3. WSBrige Losung nach den Ansprtichen i bis 2, dadurch gekennzeichnet, da6 sie eine oder mehrere \ferbindun- 
gen des "typs XYZ in einer Konzentration enthalt, die im Bereich der kritischen Mizellbildungskonzentration liegt. 

4. WaBrige Losung nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Entschaumer und/oder ei- 
nen L6sungsvermitder jeweils in einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.-% enthalt. 5 

5. WaBrige Losung nach den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen des Typs XYZ in 
der Losung als Salze vorliegen. 

6. WaBrige Txjsung nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB R eine unverzweigte, geradkettige 
Alkygruppe mit 2 bis 20 C-Atomen, oder eine unverzweigte, geradkettige, aus 1 bis 4 aromatischen, in p-Stellung 
verbundenen QEi-Kemen bestehende Gruppe, oder eine aus 1 oder 2 unverzweigten geradkettigen Alkylresten mit to 
jeweils 1 his 12 C-Atomen sowie 1 bis 4 aromatischen, in p-Stellung verbundenen QH 4 ~Xemen bestehende Gruppe 

ist. 

7. WaBrige Losung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB R eine unverzweigte, geradkettige Alkylgruppe 
mit. 1 0 bis 1 2-C-Atomcn oder cine p-CH 2 -C 4 H 6 -CH 2 -Gruppc oder cine p,p -CgH^CgH^- Gruppe ist. 

8. WaBrige Losung nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB X eine (OH^HV oder 15 
(OH)(OR')P02-Gruppe isL 

9. WaBrige Ldsung nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Z eine (OH^KV, (OHXOR^POj-, 
OH-, SH-, NHR'-, CH = CH 2 - oder CH 2 = CR"-COO-Gruppe ist 

10. WSBrige L6sung nach den Ansprtichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Verbindungen des IVps 
XYZ l-Phosphonsaure-12-mercaptododecan, l-Phosphonsaure-12-(N»ethylanuno)dodecan, l-Phosphonsaure-12- 20 
dodecen, p-Xylylendiphosphonsaure, 1,10-Decandiphosphonsaure, 1,12-Dodecandiphosphonsaure, 1-Phosphor- 
saure-12-hydroxydodecan, l-Phosphoreaure42-(N-emylamino)dodecan, l-Phosphorsaure-12-dodecen, 1-Phos- 
phorsaure- 12-mercaptododecan, 1,10-Decandiphosphorsaure, 1,12-Dodecandiphosphorsaure, p,p'-Biphenyldi- 
phosphorsaure l-Phosphorsaure-12-Acryloyldodecan enthalt. 

11. Verfahren zur Verwendung der wBBrigen Losung nach den Ansprtichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB 25 
die Losung durch Tauchen, Spritzen oder Walzen bei 10 bis 100°C auf die metallischen Oberflachen aufgebracht 
wird. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Tauchzeit 5 Sekunden bis 20 Minuten, die 
Spritzzeit 5 Sekunden bis 15 Minuten und die Walzzeit 2 bis 120 Sekunden betragt. 

13. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die metallischen Oberllachen vor dein 30 
Aufbringcn der waBrigcn Losung alkalisch und/oder saucr gcbcizt sowie danach mit Wasser gcspult werden. 

14. Verfahren nach den Anspriichen 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die metallischen Oberflachen, auf wel- 
che die wUBrige Losung durch Tauchen oder Spritzen aufgebracht wurde, danach mit Wasser gespiilt und gegebe- 
ncnfalls im Stickstoff- oder Luftstrom getrocknet werden, wobci die Tcmpcratur des StickstofF- oder Luftstroms 15 

bis 150°C betragt. 35 

15. Anwendung der waBrigen Ltisung nach den Ansprtichen 1 bis 10, zur Behandlung metallischer Oberflachen, 
auf die anschlieBend ein kathodischer oder anodischer Hektrotauchlack, ein Pulverlack, ein Coil-Coating-Lack, ein 
losungsmittelarmer High-Soiid-Lack oder ein mit Wasser verdunnter Lack aufgebracht wird. 
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